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Îáùàß õàðàêòåðèñòèêà ðàáîòû
Àêòóàëüíîñòü ðàáîòû: Íàòðèåâûå êîáàëüòàòû NaxCoO2 èç-çà âûñî
êîé ïîäâèæíîñòè èîíîâ íàòðèß ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå èññëåäîâàëèñü â
êà÷åñòâå ìàòåðèàëà äëß êàòîäîâ ýëåêòðè÷åñêèõ áàòàðåé èëè àêêóìóëßòîðîâ.
Ïîçäíåå áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè õ≈0,7 ñîåäèíåíèå NaxCoO2 îáëàäàåò îäíî
âðåìåííî ìåòàëëè÷åñêîé ïðîâîäèìîñòüþ, íèçêîé òåïëîïðîâîäíîñòüþ è âûñî
êèì êîýôôèöèåíòîì òåðìî-ÝÄÑ [1], ÷òî ïîçâîëßåò ðàññìàòðèâàòü íàòðèåâûå
êîáàëüòàòû êàê îäèí èç ïåðñïåêòèâíûõ ìàòåðèàëîâ äëß íîâûõ òåðìîýëåìåí
òîâ. Â ìàðòå 2003 ãîäà ïîßâèëîñü ïåðâîå ñîîáùåíèå î íàáëþäåíèè ñâåðõïðî
âîäßùåãî ïåðåõîäà â ãèäðèðîâàííîì îêñèäå êîáàëüòà ñ õèìè÷åñêîé ôîðìóëîé
Na0,35CoO2·1,3H2O ñ òåìïåðàòóðîé ïåðåõîäà ≈ 5 Ê [2]. Ïðèíöèïèàëüíàß âàæ
íîñòü ýòîãî îòêðûòèß çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òî áûë ïðåäñòàâëåí íîâûé êëàññ
ñîåäèíåíèé, èññëåäîâàíèå êîòîðîãî ìîæåò ïîìî÷ü ïîíßòü ïðèðîäó âûñîêîòåì
ïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè - ßâëåíèß, íå ïîëíîñòüþ îáúßñíåííîãî ïîñëå
25 ëåò èíòåíñèâíûõ èññëåäîâàíèé.
Ñ òî÷êè çðåíèß ôóíäàìåíòàëüíîé ôèçèêè òàêèå ñâîéñòâà íàòðèåâûõ êî
áàëüòàòîâ NaxCoO2 êàê ñâåðõïðîâîäèìîñòü, áîëüøîé êîýôôèöèåíò òåðìî
ÝÄÑ, íåîäíîçíà÷íîñòü çàðßäîâîãî ñîñòîßíèß êîáàëüòà â òðåóãîëüíîé êðè
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå, âëèßíèå óïîðßäî÷åíèß èîíîâ íàòðèß íà ýëåêòðîííûå
ñâîéñòâà ïëîñêîñòåé CoO2, âîçìîæíîñòü ñóùåñòâîâàíèß ìàãíèòíîé ôðóñòðà
öèè äåëàþò èññëåäîâàíèß íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ, íà íàø âçãëßä, íåñîìíåííî
àêòóàëüíûìè â ñîâðåìåííîé ôèçèêå êîíäåíñèðîâàííîãî ñîñòîßíèß.
Ìåòîäû ßäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàíñà (ßÊÐ) è ßäåðíîãî ìàãíèò
íîãî ðåçîíàíñà (ßÌÐ) ßâëßþòñß îäíèìè èç íàèáîëåå èíôîðìàòèâíûõ ìåòî
äîâ èçó÷åíèß ëîêàëüíûõ ñâîéñòâ òâåðäûõ òåë, òàê ÷òî èñïîëüçîâàíèå äëß
èññëåäîâàíèé íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ ìåòîäà ßÊÐ ßâëßåòñß ïåðñïåêòèâíûì
è ìíîãîîáåùàþùèì.
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Öåëüþ íàñòîßùåé äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû ßâëßëîñü èññëåäîâàíèå íà
òðèåâûõ êîáàëüòàòîâ NaxCoO2 ñ ñîäåðæàíèåì íàòðèß 0,676x60,75 è íàõîæ
äåíèå ñòðóêòóðû ïðîñòðàíñòâåííîãî óïîðßäî÷åíèß êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè
ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 ñ ïîìîùüþ ìåòîäà ßäåðíîãî êâàäðóïîëüíîãî ðåçîíàí
ñà.
Íàó÷íàß íîâèçíà
1. ßäåðíûé êâàäðóïîëüíûé ðåçîíàíñ 23Na è 59Co âïåðâûå ïðèìåíåí äëß
èññëåäîâàíèß ôàçîâîé îäíîðîäíîñòè è ôàçîâîé ýâîëþöèè íàòðèåâûõ
êîáàëüòàòîâ NaxCoO2 â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèß íàòðèß 0,676x60,75.
2. Âïåðâûå óäàëîñü âûäåëèòü ñïåêòðû ßÊÐ 59Co ìîíîôàçíûõ îáðàç
öîâ NaxCoO2 ñ 0,676x60,75, à òàêæå ñïåêòð ßÊÐ 23Na â ñîåäèíåíèè
Na2/3CoO2.
3. Âïåðâûå óäàëîñü ïîëíîñòüþ ðàñøèôðîâàòü ñïåêòðû ßÊÐ 59Co è 23Na â
ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2. Äàííûå, ïîëó÷åííûå â õîäå ðàñøèôðîâêè ñïåê
òðîâ ßÊÐ, â ñîâîêóïíîñòè ñ äàííûìè, ïîëó÷åííûìè ìåòîäîì ßÌÐ,
ïîçâîëèëè óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó ïðîñòðàíñòâåííîãî óïîðßäî÷åíèß êðè
ñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2.
Íàó÷íàß è ïðàêòè÷åñêàß öåííîñòü ðàáîòû ñîñòîèò â ïîëó÷åíèè íî
âîé èíôîðìàöèè î ôàçîâîì ñîñòàâå è ôàçîâîé ýâîëþöèè íàòðèåâûõ êîáàëüòà
òîâ â äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé (0,676x60,75), à òàêæå íàõîæäåíèè ñòðóêòóðû
óïîðßäî÷åíèß èîíîâ êîáàëüòà è íàòðèß â ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2.
Íà çàùèòó âûíîñßòñß ñëåäóþùèå îñíîâíûå ðåçóëüòàòû è ïîëî
æåíèß:
1. Íà îñíîâå ýêñïåðèìåíòàëüíûõ èññëåäîâàíèé êîáàëüòàòîâ NaxCoO2 ñ ñî
äåðæàíèåì íàòðèß 0,676x60,75 ìåòîäîì ßÊÐ 59Co ïîêàçàíî, ÷òî â äàí
íîì äèàïàçîíå ñîäåðæàíèß íàòðèß ñóùåñòâóþò 4 ôàçû, îòëè÷àþùèåñß
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ðàçëè÷íûì óïîðßäî÷åíèåì èîíîâ íàòðèß. Îáíàðóæåíî, ÷òî ïðè õðàíå
íèè ïîðîøêà êîáàëüòàòîâ âî âëàæíîé àòìîñôåðå ïðîèñõîäèò ïîòåðß
èîíîâ íàòðèß, ÷òî ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèß íàòðèß â îá
ðàçöå è ê èçìåíåíèþ ôàçîâîãî ñîñòàâà ýòèõ ñîåäèíåíèé.
2. Óñòàíîâëåíî, ÷òî óïîðßäî÷åííàß ôàçà íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ
Na2/3CoO2 õàðàêòåðèçóåòñß ÷åòûðüìß íåýêâèâàëåíòíûìè ïîçèöè
ßìè êîáàëüòà è òðåìß ïîçèöèßìè íàòðèß â ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêå.
Îïðåäåëåíû ãðàäèåíòû ýëåêòðè÷åñêèõ ïîëåé äëß âñåõ ïîçèöèé êîáàëü
òà è óòî÷íåíû ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî ãàìèëüòîíèàíà äëß âñåõ
ïîçèöèé íàòðèß â ýòîì ñîåäèíåíèè.
3. Óñòàíîâëåíà ñòðóêòóðà ïðîñòðàíñòâåííîãî óïîðßäî÷åíèß êðèñòàëëè÷å
ñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2. Õàðàêòåðíîé îñîáåííîñòüþ ïðåä
ëîæåííîé ìîäåëè ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêè ßâëßåòñß çàðßäîâîå ðàññëîåíèå
â ïëîñêîñòßõ êîáàëüòà íà äâå ïîäðåøåòêè: íåìàãíèòíóþ òðåóãîëüíóþ
ïîäðåøåòêó, îáðàçîâàííóþ èîíàìè Co3+, è ìàãíèòíóþ ïîäðåøåòêó òè
ïà êàãîìý èç èîíîâ ñ çàðßäîâûì ñîñòîßíèåì Co≈3,44+.
Àïðîáàöèß ðàáîòû. Îñíîâíûå ðåçóëüòàòû ðàáîòû äîêëàäûâàëèñü è
îáñóæäàëèñü íà IX è XII Ìåæäóíàðîäíîé ìîëîäåæíîé íàó÷íîé øêîëå-êîí
ôåðåíöèè Àêòóàëüíûå ïðîáëåìû ìàãíèòíîãî ðåçîíàíñà è åãî ïðèëîæåíèé
(Êàçàíü, Ðîññèß, 2005 è 2009 ã.), Èòîãîâîé íàó÷íîé êîíôåðåíöèè Êàçàíñêî
ãî ãîñóäàðñòâåííîãî óíèâåðñèòåòà (Êàçàíü, Ðîññèß, 2005 ã.), 4-é è 6-é Çèì
íåé ìîëîäåæíîé øêîëå-êîíôåðåíöèè Ìàãíèòíûé ðåçîíàíñ è åãî ïðèëîæå
íèß (Ñ.-Ïåòåðáóðã, Ðîññèß, 2007 è 2009 ã.), Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè
EuroMAR 2008 Magnetic Resonance for the Future (Ñ.-Ïåòåðáóðã, Ðîññèß,
2008), III Ìåæäóíàðîäíîé êîíôåðåíöèè Ôóíäàìåíòàëüíûå ïðîáëåìû âûñî
êîòåìïåðàòóðíîé ñâåðõïðîâîäèìîñòè (Çâåíèãîðîä, Ðîññèß, 2008).
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Ïóáëèêàöèè. Ìàòåðèàëû äèññåðòàöèè îïóáëèêîâàíû â 9 ïå÷àòíûõ ðà
áîòàõ, èç íèõ 3 ñòàòüè â ðåöåíçèðóåìûõ ìåæäóíàðîäíûõ æóðíàëàõ [A1, A2,
A3], 4 ñòàòüè â ñáîðíèêàõ òðóäîâ êîíôåðåíöèé [A4, A5, A6, A7] è 2 òåçèñîâ
äîêëàäîâ [A8, A9].
Ëè÷íûé âêëàä ñîèñêàòåëß â äèññåðòàöèþ, à òàêæå â ñîâìåñòíûå ïóá
ëèêàöèè çàêëþ÷àåòñß â ñëåäóþùåì:
1. Ó÷àñòèå â ïîñòàíîâêå çàäà÷ è îïðåäåëåíèè ñòðàòåãèè èõ ðåøåíèß;
2. Ìîäåðíèçàöèß ýêñïåðèìåíòàëüíîé àïïàðàòóðû;
3. Ïðèãîòîâëåíèå îáðàçöîâ äëß èññëåäîâàíèé;
4. Èçìåðåíèå ñïåêòðîâ ßÊÐ 23Na è 59Co â èññëåäóåìûõ îáðàçöàõ;
5. Èçìåðåíèå âðåìåí ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé ðåëàêñàöèè 59Co, â òîì
÷èñëå èõ òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé;
6. Îáðàáîòêà ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ;
7. Àíàëèç è èíòåðïðåòàöèß ïîëó÷åííûõ äàííûõ.
Ñòðóêòóðà è îáúåì äèññåðòàöèè. Äèññåðòàöèîííàß ðàáîòà ñîñòîèò
èç ââåäåíèß, ÷åòûðåõ ãëàâ, çàêëþ÷åíèß è ñïèñêà èñïîëüçóåìîé ëèòåðàòóðû.
Ðàáîòà èçëîæåíà íà 135 ñòðàíèöàõ òåêñòà, âêëþ÷àß 37 ðèñóíêîâ è 10 òàáëèö.
Ñîäåðæàíèå ðàáîòû
Âî ââåäåíèè îáîñíîâûâàþòñß àêòóàëüíîñòü òåìû è öåëü äèññåðòàöèè,
ïðèâîäßòñß îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû, ôîðìóëèðóþòñß
ïîëîæåíèß, ñîñòàâëßþùèå íàó÷íóþ è ïðàêòè÷åñêóþ çíà÷èìîñòü ïðîâåäåííûõ
èññëåäîâàíèé, êîðîòêî èçëàãàåòñß ñîäåðæàíèå ãëàâ äèññåðòàöèîííîé ðàáîòû.
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Ïåðâàß ãëàâà íà÷èíàåòñß ñ êðàòêîãî îáçîðà êðèñòàëëè÷åñêèõ ß÷ååê
ðàçëè÷íûõ ñåìåéñòâ íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ, à çàòåì ïðåäñòàâëåí îáçîð ôè
çè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñåìåéñòâà íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ NaxCoO2 ñ ß÷åéêîé òèïà
P2 âî âñåì äèàïàçîíå èçìåíåíèß ñîäåðæàíèß íàòðèß x. Ðàññìîòðåíû îñîáåí
íîñòè êðèñòàëëè÷åñêîé ñòðóêòóðû è ôàçîâîé äèàãðàììû ýòèõ ñîåäèíåíèé, à
òàêæå ðàçëè÷íûå ïîïûòêè òåîðåòè÷åñêîãî îïèñàíèß èõ ñâîéñòâ. Êðîìå ýòîãî,
ïåðâàß ãëàâà ñîäåðæèò äîñòàòî÷íî ïîäðîáíûå ñâåäåíèß îá óçêîé îáëàñòè ôà
çîâîé äèàãðàììû 0,676x60,75 íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ, òàê êàê ýòî íàïðßìóþ
ñâßçàíî ñ òåìîé äàííîãî èññëåäîâàíèß.
Âî âòîðîé ãëàâå äàíî êðàòêîå îïèñàíèå òåîðåòè÷åñêèõ îñíîâ èñïîëüçó
åìûõ â ðàáîòå ìåòîäîâ èññëåäîâàíèß (ßÊÐ è ßÌÐ), ïðåäñòàâëåíà ìåòîäèêà
ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ðåëàêñàöèîííûõ êðèâûõ äëß ïðîöåññîâ ñïèí-ðåøåòî÷íîé
ðåëàêñàöèè â ßÊÐ. Òàêæå, âòîðàß ãëàâà ñîäåðæèò îïèñàíèå àïïàðàòóðû, èñ
ïîëüçîâàííîé â äàííîé ðàáîòå, ìåòîäèêè èçìåðåíèß ñïåêòðîâ ßÊÐ è ßÌÐ â
íóëåâîì ïîëå, âðåìåí ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé ßäåðíîé ðåëàêñàöèè, à òàêæå
îïèñàíèå èññëåäóåìûõ îáðàçöîâ.
Èçìåðåíèß ñïåêòðîâ ßÊÐ 23Na è 59Co, èññëåäîâàíèß ñïèí-ðåøåòî÷íîé è
ñïèí-ñïèíîâîé ðåëàêñàöèè áûëè âûïîëíåíû íà ñàìîäåëüíîì êîãåðåíòíîì èì
ïóëüñíîì ñïåêòðîìåòðå-påëàêñîìåòpå ßÌÐ/ßÊÐ. Äëß èññëåäîâàíèß íàòðèå
âûõ êîáàëüòàòîâ â äèàïàçîíå ÷àñòîò îò 1,5 äî ≈10 ÌÃö íàì ïðèøëîñü ìîäåð
íèçèðîâàòü íåêîòîðûå áëîêè ñïåêòðîìåòðà. Áûëè ðàçðàáîòàíû è èçãîòîâëå
íû: âûñîêîîìíûé äàò÷èê ßÊÐ; âñòàâêà äëß òðàíñïîðòíîãî ãåëèåâîãî êðèîñòà
òà, îáîðóäîâàííàß æåñòêèì êîàêñèàëîì; ïðåäóñèëèòåëü ñïåêòðîìåòðà ßÊÐ ñ
âûñîêîîìíûì âõîäîì. Íà ðèñóíêå 1 ïðåäñòàâëåíà ñõåìà âûñîêîîìíîãî äàò÷è
êà ßÊÐ. Ïåðåäàò÷èê è ïðèåìíèê ñïåêòðîìåòðà èìåþò 50-îìíîå âûõîäíîå è
âõîäíîå ñîïðîòèâëåíèå, ïîýòîìó äëß ñîãëàñîâàíèß âûõîäà ïåðåäàò÷èêà ñ âû
ñîêîîìíûì êîëåáàòåëüíûì êîíòóðîì èñïîëüçóåòñß âûñîêî÷àñòîòíûé òðàíñ
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ôîðìàòîð ñ êîýôôèöèåíòîì òðàíñôîðìàöèè 1:3, à äëß ñîãëàñîâàíèß ñ ïðè
åìíèêîì - ïðåäóñèëèòåëü ñ âûñîêèì âõîäíûì èìïåäàíñîì. Âåðõíßß ðàáî÷àß
÷àñòîòà ñïåêòðîìåòðà îãðàíè÷åíà ïàðàçèòíîé åìêîñòüþ æåñòêîãî êîàêñèàëà,
êîòîðàß ñîñòàâëßåò ≈30 ïÔ, òàêèì îáðàçîì ðàáî÷èé äèàïàçîí ìîäåðíèçèðî
âàííîãî ñïåêòðîìåòðà ñîñòàâëßåò 1,5÷25 ÌÃö.
Ðèñ. 1. Ïðèíöèïèàëüíàß ñõåìà äàò÷èêà ßÊÐ ñ âûñîêèì èìïåäàíñîì, ðàçðàáîòàííîãî è
èçãîòîâëåííîãî äëß ïðîâåäåíèß èññëåäîâàíèé íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ ìåòîäîì ßÊÐ.
Â òðåòüåé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèß ñîåäèíåíèé
NaxCoO2 ñ ñîäåðæàíèåì íàòðèß 0,676x60,75 ìåòîäîì ßÊÐ 59Co. Áûëî îá
íàðóæåíî, ÷òî ñïåêòðû ßÊÐ 59Co â ýòèõ îáðàçöàõ ïðåäñòàâëßþò ñîáîé ðàç
ëè÷íûå êîìáèíàöèè âñåãî ëèøü ÷åòûðåõ íàèáîëåå ïðîñòûõ ñïåêòðîâ. Ýòè 4
óíèêàëüíûõ ñïåêòðà ßÊÐ 59Co ñîîòâåòñòâóþò 4 ñòàáèëüíûì ôàçàì, íàéäåí
íûì ðàíåå â ðàáîòå [3] - H67, O71, H72 è H75.
Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû ôðàãìåíòû ñïåêòðîâ ßÊÐ 59Co, ñîîòâåòñòâóþ
ùèå ïåðåõîäàì ±7/2 - ±5/2 â 5 ðàçëè÷íûõ ïîðîøêîâûõ îáðàçöàõ íàòðèåâûõ
êîáàëüòàòîâ NaxCoO2 ñ 0,676 x60,75. Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, îáðàçåö, ñîäåð
æàùèé ôàçó H67, èìååò íàèáîëåå ïðîñòîé ñïåêòð ßÊÐ, êîòîðûé â äèàïàçîíå
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5,5÷8,5 ÌÃö ñîäåðæèò âñåãî äâå ëèíèè íà f ≈6,5 ÌÃö è f ≈7,5 ÌÃö. Ôà
çà O71 èìååò 8 ðåçîíàíñíûõ ïèêîâ â ýòîì äèàïàçîíå ÷àñòîò, à ôàçà è H72
- 6. Â êà÷åñòâå îòëè÷èòåëüíûõ ïðèçíàêîâ ýòèõ ôàç ìîãóò ñëóæèòü äóáëåò
ëèíèé íà f ≈7,8 ÌÃö äëß ôàçû O71 è äâå ðåçîíàíñíûå ëèíèè íà f ≈7,75 è
f ≈8,2 ÌÃö äëß ôàçû H72. Ýòè ïàðû ëèíèé îáîçíà÷åíû íà ðèñóíêå 2 ïóíê
òèðíûìè è øòðèõ-ïóíêòèðíûìè ëèíèßìè.
6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5
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Ðèñ. 2. Ñïåêòðû ßÊÐ 59Co ÷åòûðåõ ìîíîôàç
íûõ îáðàçöîâ ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 Ê, ñîîò
âåòñòâóþùèõ ñòàáèëüíûì ôàçàì H67, O71,
H72 è H75, âïåðâûå âûäåëåííûì â ðàáîòå
[3]. Ñïåêòð, îáîçíà÷åííûé êàê Mix, ïðèíàä
ëåæèò îáðàçöó, ïðåäñòàâëßþùåìó ñìåñü ôàç
O71 è H72.
Ñïåêòðàëüíûå ëèíèè ôàç H67,
O71 è H72 äîñòàòî÷íî óçêèå (øèðè
íà ëèíèè íà ïîëóâûñîòå ≈30-50 êÃö),
÷òî óêàçûâàåò íà î÷åíü íåáîëüøîé
ðàçáðîñ òåíçîðà ÃÝÏ â ìåñòå ðàñïî
ëîæåíèß ßäåð. Êðîìå òîãî, ÷èñëî ëè
íèé ßÊÐ 59Co â ñïåêòðàõ ßÊÐ ýòèõ
ôàç íåáîëüøîå, ÷òî ãîâîðèò î êî
íå÷íîì íàáîðå íåýêâèâàëåíòíûõ ïî
çèöèé êîáàëüòà. Îáà ýòèõ ôàêòà äà
þò âñå îñíîâàíèß óòâåðæäàòü, ÷òî â
ýòèõ ôàçàõ ñóùåñòâóåò ñòðîãî âûðà
æåííûé ëîêàëüíûé ïîðßäîê â ïëîñ
êîñòßõ êîáàëüòà è íàòðèß.
Ñïåêòð ßÊÐ 59Co îáðàçöà, ñî
äåðæàùåãî ôàçó H75, ñóùåñòâåííî
îòëè÷àåòñß îò îñòàëüíûõ (ðèñ. 2), òàê
êàê ïðè T =4,2 Ê ýòî ñîåäèíåíèå íà
õîäèòñß â ìàãíèòîóïîðßäî÷åííîì ñî
ñòîßíèè (TN = 22 Ê) è â ýòîì ñëó÷àå
ìû èìååì äåëî ñ ßÌÐ 59Co âî âíóòðåííåì ñâåðõòîíêîì ìàãíèòíîì ïîëå.
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Ñðàâíåíèå ñïåêòðîâ ßÊÐ ÷åòûðåõ ôàç ïîêàçûâàåò, ÷òî ôàçà H67 èìååò
ñàìûé ïðîñòîé ñïåêòð è, ñëåäîâàòåëüíî, ñàìóþ ïðîñòóþ ñòðóêòóðó â äèàïà
çîíå êîíöåíòðàöèé íàòðèß 0, 67 6 x 6 0, 75, à ñïåêòðû ßÊÐ 59Co óíèêàëüíû
äëß êàæäîé îòäåëüíîé ôàçû â äèàïàçîíå ñîäåðæàíèß íàòðèß 0,676x60,75.
Åñëè æå îáðàçåö ïðåäñòàâëßåò ñîáîé ñìåñü äâóõ èëè áîëåå ôàç, ýòî ìîæåò
áûòü íåìåäëåííî îáíàðóæåíî èç åãî ñïåêòðà ßÊÐ 59Co - îáðàçåö Mix (ñì
ðèñ. 2 ). Òàêèì îáðàçîì, ßÊÐ 59Co ßâëßåòñß î÷åíü ÷óâñòâèòåëüíûì ìåòîäîì
äëß îïðåäåëåíèß ôàçîâîé îäíîðîäíîñòè íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ, à òàêæå äëß
âûäåëåíèß ìîíîôàçíûõ îáðàçöîâ èç îáðàçöîâ, ïðåäñòàâëßþùèõ ñîáîé ñìåñü
ôàç.
5.5 6.0 6.5 7.0 7.5 8.0 8.5
H67
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H72
O71Mix +
Ðèñ. 3. Ýâîëþöèß ñïåêòðîâ ßÊÐ 59Co ïîðîø
êîâîãî îáðàçöà ïðè õðàíåíèè åãî âî âëàæíîé
àòìîñôåðå.
Âî âðåìß ýêñïåðèìåíòîâ íàìè
áûëî îáíàðóæåíî, ÷òî ñïåêòðû ßÊÐ
59Co íåêîòîðûõ ïîðîøêîâûõ îáðàç
öîâ èçìåíßþòñß ñî âðåìåíåì. Äëß âû
ßñíåíèß ïðè÷èíû ýòèõ èçìåíåíèé áû
ëà ïðîâåäåíà ñåðèß ñïåöèàëüíûõ ýêñ
ïåðèìåíòîâ. Ïîðîøêîâûé îáðàçåö,
êîòîðûé ïåðâîíà÷àëüíî áûë ñìåñüþ
äâóõ ôàç H72 è O71, ñîäåðæàëñß âî
âëàæíîé àòìîñôåðå (âëàæíîñòü ≈75
%) ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå
÷åíèå òðåõ äíåé. Ñïåêòðû ßÊÐ 59Co
èçìåðßëèñü ÷åðåç êàæäûå 10 ÷àñîâ õðàíåíèß îáðàçöà âî âëàæíîé àòìîñôå
ðå. Ïîëó÷èâøèåñß ñïåêòðû ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, âåðòèêàëüíûìè ëèíèßìè
ñ ñîõðàíåíèåì ñòèëß îáîçíà÷åíèé ðèñ. 2 îòìå÷åíû ðåçîíàíñíûå ëèíèè ßÊÐ
59Co, õàðàêòåðíûå äëß ôàç Í67, Î71 è Í72.
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Êàê âèäíî èç ðèñ. 3, ïîñëå 10 ÷àñîâ íàõîæäåíèß îáðàçöà âî âëàæíîé àò
ìîñôåðå â ñïåêòðå ßÊÐ 59Co ðåçîíàíñíûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçå H72,
ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò, à ïîñëå 30 ÷àñîâ õðàíåíèß ïîëíîñòüþ èñ÷åçàþò è ðåçî
íàíñíûå ëèíèè, ñîîòâåòñòâóþùèå ôàçå O71 - îñòàåòñß ñïåêòð òîëüêî ôàçû
Í67. Òàêèì îáðàçîì, äàííûé ýêñïåðèìåíò íàãëßäíî ïîäòâåðäèë óìåíüøåíèå
ñîäåðæàíèß íàòðèß â ïîðîøêîâûõ îáðàçöàõ íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ NaxCoO2
ñ ñîäåðæàíèåì íàòðèß x > 0,67 ïðè õðàíåíèè èõ âî âëàæíîé àòìîñôåðå.
Èîíû Na+ âñåãäà ïðèñóòñòâóþò íà ïîâåðõíîñòè íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ
ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå çà ñ÷åò èõ âûñîêîé ïîäâèæíîñòè è ëåãêî âñòóïà
þò â ðåàêöèþ ñ ìîëåêóëàìè âîäû èëè ìîëåêóëàìè CO2 íà ïîâåðõíîñòè ïî
ðîøèíîê ñ îáðàçîâàíèåì ãèäðîêñèäà íàòðèß (NaOH) èëè êàðáîíàòà íàòðèß
(NaCO3). Îñòàâøèåñß àòîìû íàòðèß âíóòðè îáðàçöà ïåðåðàñïðåäåëßþòñß òà
êèì îáðàçîì, ÷òîáû çàíßòü ñîñòîßíèß ñ ìèíèìóìîì ýíåðãèè - ôîðìèðóþòñß
ôàçû ñ íèçêèì ñîäåðæàíèåì íàòðèß. Áîëåå òîãî, êàê âèäíî èç ðèñóíêà 3,
ôàçà Í67 îáëàäàåò íå òîëüêî ñàìûì ïðîñòûì ñïåêòðîì ßÊÐ, à òàêæå ßâ
ëßåòñß ñàìûì ñòàáèëüíûì ñîåäèíåíèåì ñ òî÷êè çðåíèß ñîõðàíåíèß ôàçîâîé
îäíîðîäíîñòè â äèàïàçîíå 0,676x60,75.
Êîíòðîëüíûé îáðàçåö íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ Na≈0,72CoO2, çàïàßííûé
â ñòåêëßííóþ àìïóëó, õðàíèëñß íàìè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
ãîäà. Èçìåðåíèß ñïåêòðà ßÊÐ 59Co ýòîãî îáðàçöà ïîêàçàëè, ÷òî õèìè÷åñêèé
ñîñòàâ îáðàçöà íå èçìåíèëñß.
Â ÷åòâåðòîé ãëàâå ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýêñïåðèìåíòàëüíîãî èñ
ñëåäîâàíèß ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 (ôàçà Í67) ìåòîäîì ßÊÐ: ñïåêòðû ßÊÐ
59Co è 23Na, ïðèâåäåí ïîäðîáíûé àíàëèç äàííûõ î ïðîöåññàõ ñïèí-ñïèíîâîé
è ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè, êîòîðûé â ñîâîêóïíîñòè ñ äàííûìè, ïîëó
÷åííûìè ìåòîäîì ßÌÐ, ïîçâîëèë óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó ïðîñòðàíñòâåííîãî
óïîðßäî÷åíèß êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2.
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð ßÊÐ 23Na ñîåäèíåíèè
Na2/3CoO2 ïðè òåìïåðàòóðå T=4,2 K. Òðè
ëèíèè ñïåêòðà ñîîòâåòñòâóþò òðåì íåýêâèâà
ëåíòíûì ïîçèöèßì íàòðèß â ýòîì ñîåäèíåíèè
- Na1, Na2a è Na2b (èñïîëüçîâàíû îáîçíà÷å
íèß èç ðàáîòû [4]).
Íà ðèñ. 4 ïðåäñòàâëåí ñïåêòð
ßÊÐ 23Na â ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2,
èçìåðåííûé ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 K.
Õîðîøî âèäíî, ÷òî ñïåêòð ñîäåðæèò
òðè óçêèå õîðîøî ðàçðåøåííûå ëè
íèè, ÷òî ñâèäåòåëüñòâóåò îá óïîðßäî
÷åíèè íàòðèß â ïëîñêîñòßõ è î ñóùå
ñòâîâàíèè âñåãî òðåõ ïîçèöèé íàòðèß
ñ ðàçëè÷íûì ëîêàëüíûì îêðóæåíè
åì (ßäåðíûé ñïèí 23Na I = 3/2).
Íà ðèñ. 5 ïðåäñòàâëåíû ñïåêòðû
ßÊÐ 59Co â ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2,
èçìåðåííûå ñ ðàçíûìè çàäåðæêàìè τ
ìåæäó èìïóëüñàìè ïðè òåìïåðàòóðå 4,2 K. Àíàëèç ýòèõ ñïåêòðîâ ïîçâîëèë
óñòàíîâèòü, ÷òî â ñïåêòðå íàáëþäàþòñß ñèãíàëû ßÊÐ îò àòîìîâ êîáàëüòà,
íàõîäßùèõñß â 4 íåýêâèâàëåíòíûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ ïîçèöèßõ: ìåäëåí
íîðåëàêñèðóþùèõ Ñî1à è Ñî1b è áûñòðîðåëàêñèðóþùèõ Ñî2à è Ñî2b. Ïî
ñïåêòðàì ßÊÐ 59Co áûëè îïðåäåëåíû êâàäðóïîëüíàß ÷àñòîòà νQ è ïàðàìåòð
àñèììåòðèè η äëß âñåõ ïîçèöèé àòîìîâ êîáàëüòà (ñì. òàáëèöó 1) - îíè õîðîøî
ñîãëàñóþòñß ñî çíà÷åíèßìè, ïîëó÷åííûìè â ðàáîòå [5] ïî äàííûì êîìïüþòåð
íîé ñèìóëßöèè ñïåêòðîâ ßÌÐ 59Co. Îäíàêî òî÷íîñòü îïðåäåëåíèß ýòèõ ïà
ðàìåòðîâ â ßÊÐ ñóùåñòâåííî âûøå, òàê êàê â ßÌÐ ðåçîíàíñíûå ëèíèè 59Co
ñóùåñòâåííî óøèðåíû èç-çà èñïîëüçîâàíèß ïîðîøêîâûõ îáðàçöîâ.
Íà ðèñ. 6 ïîêàçàíû òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè
ßäåðíîé ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè (ßÑÐÐ) äëß âñåõ ÷åòû
ðåõ ïîçèöèé êîáàëüòà. Êàê ìîæíî çàìåòèòü, äëß ïîçèöèé Co2a
è Co2b ñêîðîñòü ßÑÐÐ ïðèìåðíî íà äâà ïîðßäêà áîëüøå, ÷åì
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Ðèñ. 5. Îñíîâíîé ðèñóíîê: ñïåêòð ßÊÐ ßäåð 59Co, ïîëó÷åííûé ïðè 4,2 K äëß êîðîòêèõ
(τS = 45 ìêñ) è äëèííûõ (τL = 100 ìêñ) âðåìåí çàäåðæêè ìåæäó èìïóëüñàìè (èñïîëüçî
âàíû îáîçíà÷åíèß ïîçèöèé Co1a, Co1b, Cî2a è Co2b èç ðàáîòû [5]). Íà âñòàâêå ïîêàçàíî
âûäåëåíèå äâóõ ñëàáîèíòåíñèâíûõ áûñòðîðåëàêñèðóþùèõ ëèíèé, ñîîòâåòñòâóþùèõ ïåðå
õîäàì ±3/2↔ ±5/2 ïîçèöèé Co2a è Co2b, ïóòåì íàñûùåíèß ìåäëåííîðåëàêñèðóþùèõ
èíòåíñèâíûõ ëèíèé.
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Ðèñ. 6. Òåìïåðàòóðíûå çàâèñèìîñòè ñêîðîñòè
ßäåðíîé ñïèí-ðåøåòî÷íîé ðåëàêñàöèè 1/T1
äëß âñåõ 4 ïîçèöèé êîáàëüòà â ñîåäèíåíèè
Na2/3CoO2. Ïóíêòèðíûå ëèíèè ïðîâåäåíû
äëß óïðîùåíèß îòñëåæèâàíèß ýêñïåðèìåí
òàëüíûõ òî÷åê.
äëß Co1a è Co1b. Îòëè÷èß â ñêîðî
ñòßõ ßÑÐÐ ìåæäó êîáàëüòàìè â ïî
çèöèßõ Co1a è Co1b, òàêæå êàê è
Co2a è Co2b, âåñüìà íåçíà÷èòåëüíî.
Èç ðèñ. 6 âèäíî, ÷òî 1/T1 óâåëè÷èâà
åòñß ñ óâåëè÷åíèåì T . Âûøå T ≈20 K
ñêîðîñòü ßÑÐÐ 59Co ñòàíîâèòñß íà
ñòîëüêî áîëüøîé, ÷òî ìû òåðßåì ñèã
íàë ßÊÐ 59Co.
Òàêèì îáðàçîì, ñïåêòðû ßÊÐ
23Na è 59Co â ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2
îäíîçíà÷íî óêàçûâàþò íà ñóùåñòâî
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âàíèå óïîðßäî÷åíèß èîíîâ íàòðèß è êîáàëüòà â ýòîì ñîåäèíåíèè. Â òàáëè
öå 1 ñîáðàíû îñíîâíûå ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå, õàðàêòåðèçóþùèå òðè
íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè íàòðèß è ÷åòûðå íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè êîáàëü
òà â ýòîì ñîåäèíåíèè. Ïî äàííûì èçìåðåíèé ðåëàêñàöèè ïîïåðå÷íîé íàìàã
íè÷åííîñòè 59Co áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî äëß ñîäåðæàíèß êîáàëüòà â ðàçëè÷
íûõ ïîçèöèßõ ñ õîðîøåé òî÷íîñòüþ âûïîëíßþòñß ñëåäóþùèå ñîîòíîøåíèß:
Co1a:Co1b=1,95(0,1) è Co2b:Co2a=1,9(0,2). Àâòîðû ðàáîò [3, 5] ïî äàííûì
ßÌÐ 59Co óñòàíîâèëè, ÷òî èíòåíñèâíîñòü ñèãíàëà ßÌÐ ìåäëåííîðåëàêñè
ðóþùåãî êîáàëüòà (Co1a+Co1b) ñîñòàâëßåò 26(4)% îò ïîëíîãî ÷èñëà àòîìîâ
êîáàëüòà â îáðàçöå. Ýòî ïîçâîëèëî íàì ðàññ÷èòàòü îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå
â ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêå ðàçíûõ ïîçèöèé êîáàëüòà, êîòîðûå òàêæå ïðèâåäåíû
â òàáëèöå 1.
Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ÃÝÏ νQ è η äëß ðàçëè÷íûõ ïîçèöèé íàòðèß è êîáàëüòà, à òàêæå
èõ îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå â ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêå Iexp, ïîëó÷åííûå ìåòîäàìè ßÊÐ è
ßÌÐ. Äëß ñðàâíåíèß ïðèâåäåíî ÷èñëî àòîìîâ â ñîîòâåòñòâóþùèõ ïîçèöèßõ Ns è èõ îòíî
ñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå Istr äëß ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêè ñòðóêòóðû, ïðåäñòàâëåííîé íà ðèñ. 7.
Ïîçèöèß Ýêñïåðèìåíò Ñòðóêòóðà
νQ (ÌÃö) η Iexp(%) Ns Istr(%)
Na1 1,645(5) < 0, 01 30(5) 2 25
Na2a 1,74(1) 0,84(2) 33(5) 3 37,5
Na2b 1,87(1) 0,89(2) 37(5) 3 37,5
Co1a 1,193(2) <0,01 17(3) 2 16,7
Co1b 1,392(2) <0,01 9(2) 1 8,3
Co2a 2,187(3) 0,36(1) 25(3) 3 25
Co2b 2,542(3) 0,36(1) 49(4) 6 50
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Ñ ó÷åòîì äàííûõ òàáëèöû 1, à òàêæå äâóìåðíîé ñòðóêòóðû óïîðßäî÷å
íèß èîíîâ íàòðèß â ïëîñêîñòßõ äëß ñîåäèíåíèß ñ x = 2/3 [6, 7], íàìè ïðåä
ëîæåíà ñòðóêòóðà ïðîñòðàíñòâåííîãî óïîðßäî÷åíèß ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 -
ñì. ðèñ. 7. Ýëåìåíòàðíàß ß÷åéêà ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 (ðèñ. 7â) ñîäåðæèò 48
àòîìîâ íàòðèß, 72 àòîìà êîáàëüòà è 144 àòîìà êèñëîðîäà. Îäíàêî â ýòîé ïðî
ñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðå âñåãî 4 íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè êîáàëüòà è òðè
ïîçèöèè íàòðèß - ñì. ðèñ. 7á, ÷òî â òî÷íîñòè ñîâïàäàåò ñ íàøèìè ýêñïåðèìåí
òàëüíûìè äàííûìè. Ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî îïðåäåëåííîãî îòíîñèòåëü
íîãî ñîäåðæàíèß â ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêå ðàçíûõ ïîçèöèé êîáàëüòà (êîëîíêà
Iexp â òàáëèöå 1) ñ âû÷èñëåííûìè äëß íàøåé ñòðóêòóðíîé ìîäåëè (êîëîíêà
Istr) ïîçâîëßþò ââåñòè îäíîçíà÷íîå ñîîòâåòñòâèå ìåæäó íàáëþäàåìûìè ðåçî
íàíñíûìè ëèíèßìè ßÌÐ/ßÊÐ êîáàëüòà è íàòðèß â ðàçëè÷íûõ ïîçèöèßõ è
êðèñòàëëîãðàôè÷åñêè íåýêâèâàëåíòíûìè ïîçèöèßìè â ñòðóêòóðå 7â.
Íàø êîëëåãà Ãàñòîí Êîëëßí (Gaston Collin) èç ëàáîðàòîðèè Ëåîíà
Áðèëëþåíà, Ñàêëå, Ôðàíöèß (Laboratoire Leon Brillouin, Saclay, France) ïðî
âåë ñðàâíåíèå ýêñïåðèìåíòàëüíî èçìåðåííîãî ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
ñïåêòðà äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ïîðîøêîâîì îáðàçöå ñîåäèíåíèß
Na2/3CoO2 ñ ðàññ÷èòàííûì ñïåêòðîì, ñîîòâåòñòâóþùèì ñòðóêòóðå íà ðèñ. 7.
Íà ðèñ. 8 ïðåäñòàâëåíû ðåçóëüòàòû ýòîãî ñðàâíåíèß. Êàê âèäíî, ýêñïåðè
ìåíòàëüíûé ñïåêòð ïðåêðàñíî îïèñûâàåòñß íàøåé ìîäåëüþ. Íàøà ñòðóêòó
ðà óïîðßäî÷åíèß ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 ïîëíîñòüþ îïèñûâàåò âåñü íàáîð äè
ôðàêöèîííûõ ìàêñèìóìîâ, îáíàðóæèâàåìûõ â ýêñïåðèìåíòå - äàæå òàêèõ
ìàëîèíòåíñèâíûõ, êàê íà âñòàâêå ðèñ. 8.
Åùå îäíèì ïîäòâåðæäåíèåì ïðàâèëüíîñòè ïðåäëîæåííîé íàìè ñòðóêòó
ðû ïðîñòðàíñòâåííîãî óïîðßäî÷åíèß êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ñîåäèíåíèß
Na2/3CoO2 ßâëßåòñß ëîêàëüíàß ñèììåòðèß ðàçëè÷íûõ êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèõ
ïîçèöèé. Êàê âèäíî èç òàáëèöû 1, ñèãíàëû ßÊÐ è ßÌÐ Na1, Co1a è Co1b
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Ðèñ. 7. Òð¼õìåðíàß ñòðóêòóðà ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 è ñîñòàâëßþùèå åå ýëåìåíòû: (à)
ïîñëåäîâàòåëüíî ðàñïîëîæåííûå âäîëü îñè c 2 ïëîñêîñòè íàòðèß è 2 ïëîñêîñòè êîáàëüòà;
(á) 4 íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè àòîìîâ êîáàëüòà è 3 ïîçèöèè àòîìîâ íàòðèß îòëè÷àþòñß
äðóã îò äðóãà áëèæàéøèì îêðóæåíèåì; (â) ïîëíàß òðåõìåðíàß ñòðóêòóðà óïîðßäî÷åíèß
ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2. Äëß òîãî, ÷òîáû óïðîñòèòü ðèñóíîê, àòîìû êèñëîðîäà íà íåì íå
ïîêàçàíû.
õàðàêòåðèçóþòñß àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé ãðàäèåíòà ýëåêòðè÷åñêîãî ïîëß -
äëß íèõ ïàðàìåòð àñèììåòðèè òåíçîðà ÃÝÏ η ≈0. Âûäåëåííûå íàìè ðàíåå
ïî ñîîáðàæåíèßì îòíîñèòåëüíîãî êîëè÷åñòâà êðèñòàëëîãðàôè÷åñêèå ïîçèöèè
Na1, Co1a è Co1b òàêæå îáëàäàþò ëîêàëüíîé àêñèàëüíîé ñèììåòðèåé - ñì.
ðèñ. 7á.
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàß íàìè ñòðóêòóðà óïîðßäî÷åíèß ñîåäèíå
íèß Na2/3CoO2 ïðåêðàñíî îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå êàê ëîêàëü
íûõ ìåòîäîâ (ßÊÐ è ßÌÐ), òàê è äàííûå ðåíòãåíîâñêîé äèôðàêöèè â ýòîì
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Ðèñ. 8. Ñïåêòðû äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó÷åé â ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2. Ïîêàçàíû ýêñ
ïåðèìåíòàëüíûé äèôðàêöèîííûé ñïåêòð, ðàññ÷èòàííûé ñïåêòð è ðàçíèöà ìåæäó íèìè.
ñîåäèíåíèè. Êðîìå ýòîãî, ïðåäñòàâëåííûå íà ðèñ.7á ëîêàëüíûå îêðóæåíèß
êîáàëüòà â ðàçëè÷íûõ ïîçèöèßõ åñòåñòâåííûì îáðàçîì ïîçâîëßþò îáúßñíèòü
ïðè÷èíó âîçíèêíîâåíèß çàðßäîâîãî ðàçäåëåíèß àòîìîâ êîáàëüòà â ñîåäèíå
íèè Na2/3CoO2. Êàê âèäíî èç ðèñ. 7á, ïîçèöèè Co1a è Co1b õàðàêòåðèçóþòñß
òåì, ÷òî áëèæàéøèì èõ ñîñåäîì ßâëßåòñß îäèí èëè äâà èîíà Na+ â ïîçèöèßõ
Na1. Ñîîòâåòñòâóþùåå ñèëüíîå êóëîíîâñêîå ïðèòßæåíèå óäåðæèâàåò ýëåêòðî
íû íà áëèæàéøèõ èîíàõ êîáàëüòà â ïîçèöèßõ Co1a è Co1b, äåëàß èõ òàêèì
îáðàçîì èîíàìè Co3+ ñ øåñòüþ ýëåêòðîíàìè íà ïîëíîñòüþ çàïîëíåííûõ îðáè
òàëßõ. Êàê ñëåäñòâèå, ýëåêòðîííûé ñïèí òàêîãî êîáàëüòà ðàâåí íóëþ, à ñèãíà
ëû ßÊÐ/ßÌÐ îò ýòèõ èîíîâ êîáàëüòà õàðàêòåðèçóþòñß ìåäëåííîé ßäåðíîé
ðåëàêñàöèåé. Òîò æå ýôôåêò ìîæíî îïèñàòü êàê ñèëüíîå êóëîíîâñêîå îòòàë
êèâàíèå èîíàìè íàòðèß äûðîê îò ïîçèöèé êîáàëüòà Co1a è Co1b, êîòîðûå
îáðàçóþò òðåóãîëüíóþ ïîäðåøåòêó, ñîñòîßùóþ èç íåìàãíèòíûõ èîíîâ Co3+ -
ñì. ðèñ. 9.
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Ðèñ. 9. Äâóìåðíîå çàðßäîâîå ðàçäåëåíèå â
ïëîñêîñòßõ êîáàëüòà ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2.
Äîïîëíèòåëüíûå äûðêè â ïëîñ
êîñòßõ êîáàëüòà ìîãóò íàõîäèòüñß
òîëüêî âáëèçè ïîçèöèé Co2a è Co2b.
×èñëî ýòèõ ïîçèöèé ñóùåñòâåííî
áîëüøå, ÷åì ìîæíî áûëî áû îæèäàòü
â ïðèìèòèâíîì ñöåíàðèè ðàçäåëåíèß
êîáàëüòîâ íà Co3+/Co4+. Òàêèì îáðà
çîì, äûðêè ïîëó÷àþò âîçìîæíîñòü
ïåðåäâèãàòüñß â ñëîßõ CoO2 ïî ïîçè
öèßì Co2a è Co2b, ÷òî è îáåñïå÷èâàåò ìåòàëëè÷åñêóþ ïðîâîäèìîñòü íàòðèå
âûõ êîáàëüòàòîâ.
Ïîçèöèè Co2a è Co2b îáðàçóþò ïëîñêóþ ñòðóêòóðó, õîðîøî èçâåñòíóþ
â ôèçè÷åñêîé ëèòåðàòóðå êàê ñòðóêòóðà òèïà êàãîìý - ñì. ðèñ. 9. Â ýòîé
ñòðóêòóðå íåìàãíèòíûå èîíû êîáàëüòà â ïîçèöèßõ Co1a,b ñîñòàâëßþò ëèøü
≈ 1/4 îò îáùåãî ÷èñëà âñåõ ïîçèöèé, à äûðî÷íàß êîíöåíòðàöèß äëß ÷àñòè÷íî
çàïîëíåííûõ ïîçèöèé Co2a,b ñîñòàâëßåò 4/9 íà ïîçèöèþ, äðóãèìè ñëîâàìè,
êîáàëüò â ýòèõ ïîçèöèßõ èìååò ýôôåêòèâíûé çàðßä ≈ 3, 44+. Äâèæóùèåñß
ïî ïîçèöèßì Co2a è Co2b äûðêè ïðèâîäßò ê ïîßâëåíèþ áûñòðî ôëóêòóèðó
þùèõ ìàãíèòíûõ ïîëåé íà ßäðàõ êîáàëüòà â ýòèõ ïîçèöèßõ, ÷òî ïðîßâëßåòñß
â âèäå áûñòðîé ßäåðíîé ðåëàêñàöèè ñèãíàëîâ ßÊÐ/ßÌÐ ýòèõ èîíîâ êîáàëü
òà. Çà âðåìß èçìåðåíèß ñèãíàëà ßÊÐ/ßÌÐ (ìèêðîñåêóíäû) äûðêà óñïåâàåò
ìíîãîêðàòíî ïðîáåæàòüñß ïî êîáàëüòàì â ïîçèöèßõ Co2a è Co2b è, êàê ñëåä
ñòâèå, â ýêñïåðèìåíòàõ ïî ßÊÐ/ßÌÐ ìû íàáëþäàåì ëèøü ñèãíàëû êîáàëüòà
ñî ñðåäíèì çàðßäîâûì ñîñòîßíèåì Co≈3,44+, à íå îòäåëüíûå ðåçîíàíñíûå ëè
íèè, ñîîòâåòñòâóþùèå çàðßäîâûì ñîñòîßíèßì Co3+ è Co4+ â ýòèõ ïîçèöèßõ.
Èç ïðåäëîæåííîé íàìè ñòðóêòóðû óïîðßäî÷åíèß ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2
òàêæå ñëåäóåò, ÷òî è ìåòàëëè÷åñêàß ïðîâîäèìîñòü, è òåìïåðàòóðíàß çàâèñè
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ìîñòü ìàãíèòíîé âîñïðèèì÷èâîñòè ïî çàêîíó Êþðè-Âåéññà â ýòîì ñîåäèíå
íèè îáóñëîâëåíû ïðîöåññàìè â ìàãíèòíîé ïîäðåøåòêå ñî ñòðóêòóðîé òèïà
êàãîìý. Ýòîò âûâîä ïðîòèâîðå÷èò êàê ýëåêòðîííîé ñòðóêòóðå êîáàëüòàòîâ,
ðàññ÷èòàííîé â ìîäåëè ðàçäåëåíèß êîáàëüòîâ íà Co3+/Co4+ , òàê è ìîäåëßì,
â êîòîðûõ ìàãíèòíàß âîñïðèèì÷èâîñòü Êþðè-Âåéññà îáúßñíßåòñß ëîêàëèçà
öèåé ýëåêòðîííûõ ñïèíîâ â ïëîñêîñòßõ êîáàëüòà [8, 9].
Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëîæåííàß ðåàëèñòè÷íàß ìîäåëü ñòðóêòóðû óïîðßäî
÷åíèß ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 ìîæåò âûñòóïèòü õîðîøèì êðèòåðèåì ïðîâåðêè
êîððåêòíîñòè ìåòîäîâ ðàñ÷åòà ñèëüíî êîððåëèðîâàííûõ ñèñòåì. Ïðàâèëüíûé
ó÷åò ýëåêòðîííûõ êîððåëßöèé, âåðîßòíî, ïîçâîëèò ïîíßòü, ïî÷åìó äëß êî
áàëüòàòîâ ñ x > 2/3 äîìèíèðóþò ôåððîìàãíèòíûå ýëåêòðîííûå êîððåëßöèè
[3], à ñ êîíöåíòðàöèåé íàòðèß ìåíüøå 2/3 - àíòèôåððîìàãíèòíûå [10]. Îò
êðûòûì âîïðîñîì îñòàåòñß òàêæå âîïðîñ î òîì, ÷òî æå ßâëßåòñß ïðè÷èíîé
îòñóòñòâèß àíòèôåððîìàãíèòíîãî óïîðßäî÷åíèß äëß íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ
ñ ñîäåðæàíèåì íàòðèß x = 2/3 è åãî íàëè÷èå ïðè x ≈ 0, 75.
Â çàêëþ÷åíèè ñôîðìóëèðîâàíû îñíîâíûå âûâîäû è êðàòêî îáîçíà÷å
íû îñíîâíûå ðåçóëüòàòû äàííîé ðàáîòû:
1. Âïåðâûå ìåòîä ßÊÐ 59Co ïðèìåíåí äëß èçó÷åíèß ôàçîâîãî ñîñòàâà è
ñòðóêòóðíûõ ñâîéñòâ íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ NaxCoO2 ñ ñîäåðæàíèåì
íàòðèß 0,676x60,75. Óäàëîñü âûäåëèòü 4 ñïåêòðà ßÊÐ 59Co, ñîîòâåò
ñòâóþùèõ ÷åòûðåì ñòàáèëüíûì ôàçàì Í67, Î71, Í72 è Í75 íà ýòîì
ó÷àñòêå ôàçîâîé äèàãðàììû. Ïîêàçàíî, ÷òî èñïîëüçóß ñïåêòðû ßÊÐ
59Co, ìîæíî ýôôåêòèâíî îòäåëßòü ìîíîôàçíûå îáðàçöû îò îáðàçöîâ,
ñîäåðæàùèõ ñìåñü ðàçëè÷íûõ ôàç.
2. Ñïåêòðû ßÊÐ 59Co â ìîíîôàçíûõ îáðàçöàõ îäíîçíà÷íî ïîäòâåðæäàþò
óïîðßäî÷åíèå èîíîâ íàòðèß è çàðßäîâîå óïîðßäî÷åíèå àòîìîâ êîáàëüòà
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âî âñåõ ÷åòûðåõ ñòàáèëüíûõ ôàçàõ Í67, Î71, Í72 è Í75 íà ýòîì ó÷àñòêå
ôàçîâîé äèàãðàììû íàòðèåâûõ êîáàëüòàòîâ.
3. Ýêñïåðèìåíòàëüíî ïîêàçàíî, ÷òî ïðè õðàíåíèè ñâîáîäíîãî ïîðîøêà êî
áàëüòàòîâ âî âëàæíîé àòìîñôåðå ïðîèñõîäèò ïîòåðß èîíîâ íàòðèß, ÷òî
ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ ñîäåðæàíèß íàòðèß â ïîðîøèíêàõ è èçìåíåíèþ
ôàçîâîãî ñîñòàâà ýòèõ ñîåäèíåíèé - ýâîëþöèè îáðàçöîâ. Ïðè ýòîì âåùå
ñòâî ïðîõîäèò ïîñëåäîâàòåëüíî ÷åðåç ñòàáèëüíûå ôàçû, îáíàðóæåííûå
â ýòîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé. Áîëåå òîãî, èç äàííûõ ßÊÐ óäàëîñü
óñòàíîâèòü, ÷òî ñàìûé ïðîñòîé ñïåêòð ïðèíàäëåæèò ñîåäèíåíèþ ñ íî
ìèíàëüíûì ñîäåðæàíèå íàòðèß 0,67 (ôàçà Í67), áîëåå òîãî, ýòî ôàçà
îêàçàëàñü ñàìîé ñòàáèëüíîé â ýòîé îáëàñòè x.
4. Ìåòîäîì ßÊÐ 59Co è 23Na ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå ñîåäèíå
íèß Na2/3CoO2. Âïåðâûå ïîëó÷åíû è ðàñøèôðîâàíû ñïåêòðû ßÊÐ 59Co
è 23Na â ýòîì ñîåäèíåíèè. Àíàëèç ýòèõ ñïåêòðîâ ïîçâîëèë âûäåëèòü 4
íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè êîáàëüòà è 3 ïîçèöèè íàòðèß â ýëåìåíòàðíîé
ß÷åéêå. Âïåðâûå îïðåäåëåíû ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî ãàìèëüòîíèà
íà äëß âñåõ ïîçèöèé êîáàëüòà è óòî÷íåíû ïàðàìåòðû êâàäðóïîëüíîãî
ãàìèëüòîíèàíà äëß âñåõ ïîçèöèé íàòðèß â ýòîì ñîåäèíåíèè.
5. Èçìåðåíèß è àíàëèç ðåëàêñàöèè ïðîäîëüíîé è ïîïåðå÷íîé êîìïîíåíò
ßäåðíîé íàìàãíè÷åííîñòè 59Co â ñîåäèíåíèè Na2/3CoO2 ïîçâîëèë ðàç
äåëèòü 4 íåýêâèâàëåíòíûå ïîçèöèè êîáàëüòà íà äâå ãðóïïû: 2 ïîçèöèè
ñ ìåäëåííîé ßäåðíîé ðåëàêñàöèåé è 2 ïîçèöèè áûñòðî ðåëàêñèðóþùåãî
êîáàëüòà. Ìåäëåííàß ðåëàêñàöèß êîáàëüòà óêàçûâàåò íà òî, ÷òî êîáàëüò
â äàííîé êðèñòàëëîãðàôè÷åñêîé ïîçèöèè íàõîäèòñß â íåìàãíèòíîì ñî
ñòîßíèè Co3+.
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6. Ñîâìåñòíûé àíàëèç äàííûõ ßÊÐ/ßÌÐ 59Co è 23Na â ñîåäèíåíèè
Na2/3CoO2 ïîçâîëèë íàì óñòàíîâèòü ñòðóêòóðó ïðîñòðàíñòâåííîãî óïî
ðßäî÷åíèß êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè ýòîãî ñîåäèíåíèß. Ýëåìåíòàðíàß
ß÷åéêà îáëàäàåò ðîìáîýäðè÷åñêîé ñèììåòðèåé è ðàçìåðàìè 2a√3 ∗
2a
√
3 ∗ 3c (ïðîñòðàíñòâåííàß ãðóïïà ñèììåòðèè R-3c n◦167). Òàêèì îá
ðàçîì, ýëåìåíòàðíàß ß÷åéêà ñîäåðæèò 12 ñëîåâ êîáàëüòà è íàòðèß, â
êîòîðûõ íàõîäèòñß 76 àòîìîâ êîáàëüòà, 48 àòîìîâ íàòðèß è 144 àòîìà
êèñëîðîäà. Íåñìîòðß íà áîëüøèå ðàçìåðû è áîëüøîå êîëè÷åñòâî àòî
ìîâ, ýòà ñòðóêòóðà ñîäåðæèò âñåãî 4 íåýêâèâàëåòíûå ïîçèöèè êîáàëüòà
è 3 ïîçèöèè íàòðèß.
7. Ïðåäëîæåííàß íàìè ýëåìåíòàðíàß ß÷åéêà ñîåäèíåíèß Na2/3CoO2 ïîç
âîëèëà ñ âûñîêîé òî÷íîñòüþ îïèñàòü ñïåêòð äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ
ëó÷åé ýòîãî ñîåäèíåíèß. Àíàëèç ñïåêòða äèôðàêöèè ðåíòãåíîâñêèõ ëó
÷åé ïîçâîëèë ïîëó÷èòü òî÷íûå ïîëîæåíèß àòîìîâ íàòðèß, êîáàëüòà è
êèñëîðîäà â ýòîì ñîåäèíåíèè.
8. Ïðåäëîæåííàß ìîäåëü ýëåìåíòàðíîé ß÷åéêè ïðèâîäèò ê çàðßäîâîìó ðàñ
ñëîåíèþ â ïëîñêîñòßõ êîáàëüòà íà äâå ïîäðåøåòêè: íåìàãíèòíóþ òðå
óãîëüíóþ ïîäðåøåòêó, îáðàçîâàííóþ èîíàìè Co3+, è ìàãíèòíóþ ïîä
ðåøåòêó òèïà êàãîìý, îáðàçîâàííóþ èîíàìè ñ çàðßäîâûì ñîñòîßíè
åì Co≈3,44+. Ìàãíèòíûå è òðàíñïîðòíûå ñâîéñòâà ýòîãî ñîåäèíåíèß, ïî
âèäèìîìó, îïðåäåëßþòñß ñâîéñòâàìè ìàãíèòíîé ïîäðåøåòêè àòîìîâ êî
áàëüòà.
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